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messene Kopplungskonstante bestitigt diese Auffassun-
gen insofern, als eine modellmiBige Berechnung der
Quadrupolwechselwirkung fiir eine ebene trigonale
Konfiguration zu 2,6 MHz fiithrt. Kernresonanzmel-
werte fiir eine Reihe von kristallinen Verbindungen, die
BO,-Gruppen enthalten, ergaben ebenfalls 2,5 bis
2,8 MHz. Unvertriglich ist diese starke Quadrupol-
kopplung mit einer Netzwerkstruktur, die tetraedrische
BO,-Gruppen als Grundeinheit enthilt.

Bei Zugabe von Alkalioxyd dndern sich die 'B-
Kernresonanzspektren der Boratgliser [19 und 20]. Die
entstehende Linienform (Bild 2b) kann als Uberlage-
rung zweier Spektren gedeutet werden. Das eine ent-
spricht dem von Bild 2a, und die Fliche unter diesem
Kurvenzug ist der Anzahl der zu BO,-Gruppen gehoren-
den 11B-Kerne proportional. Das zweite ist eine scharfe
Linie, etwa nach der Art von Bild 3 in Teil I, S. 125, die
mit steigendem Alkaligehalt in der Mitte herauswichst.
Sielitsichals Resonanz von Borkernen in tetraedrischen
BO,-Gruppen erkliren. Die elektrischen Feldgradienten
am Borort sind bei dieser Konfiguration wesentlich
kleiner. Quadrupoleffekte 2. Ordnung gibt es nicht, und
die erster Ordnung (Bild 14 in Teil I, S. 131) sind —
wenn vorhanden — iiber einen so grofen Magnetfeld-
bereich verschmiert, dal man sie nicht beobachtet. Die
Interpretation solcher Spektren wird vielfach stark er-
leichtert, wenn man die Kernresonanzen bekannter
kristalliner Substanzen betrachtet. In diesem Fall wurde
NaBH, zum Vergleich herangezogen, bei dem die ''B-
Resonanz ebenfalls aus einer symmetrischen Einzellinie
besteht und von dem man weil3, dal3 nur Boratome mit
der Koordinationszahl 4 enthalten sind.

Kernresonanzuntersuchungen zur Struktur von Al-
kaliboratglisern sind fir Li,O-B,O,-Gliser (5 bis
65 Mol-9, Li,O), fur Gliser mit 10 bis 40 und 70 Mol-%,
Na,O, mit 8 bis 38%, K,O, mit 10 bis 30%, Rb,O und mit
10 bis 339, Cs,0 durchgefithrt worden [20]. Von
Svanson, ForsLinDp und KroGH-MOE stammt eine un-
abhingige Arbeit tiber Kaliumboratgliser [21], die in
ihren wesentlichen Ergebnissen mit den Untersuchungen
von Bray und Mitarb. tibereinstimmt?). Wichtigstes Ziel
der quantitativen Auswertung war eine Bestimmung des
Flicheninhaltes unter der spitzen engen Resonanzlinie,
um daraus N,, den Anteil der Boratome mit der KZ 4
abzuleiten. Ein Teil der Ergebnisse ist in Bild 3 zusam-
mengestellt. Bis zu etwa 30 Mol-9, Alkalioxyd A,O
folgt danach der Verlauf dem Gesetz

X
Ny = 1—x

5

wenn x A,0, (1-—x) B,0O, die Zusammensetzung bedeu-
tet. In diesem Bereich entspricht das Ergebnis der An-
nahme, daf} jeweils ein ,,Molekul® A,O die Koordina-
tionszahl 3 von zwei Boratomen in 4 uberfihrt. Der
weitere Verlauf von N,(x) (Maximum bei N, &~ 0,45 und
x a~ 0,4, dann Abfall) steht in Ubereinstimmung mit
Vorstellungen von KrocH-MOE, widerspricht aber der
frither postulierten ,,Bor-Anomalie® bei x = 0,167.

6. Weitere Ergebnisse iiber Boratgliser:
B,0,-H,0 und PbO-B,0,
Um den strukturellen Effekt von H,O-Zugaben zu
Boratglisern zu studieren, wandten StLvER und Mitarbei-

2) Die abweichenden ilteren Ergebnisse von SILVER und
Bray fiir Ny [5,19] sind als iiberholt anzusehen [20].

ter die in Kapitel 5 in Teil IT beschriebene Methode auf
Gliser mit den Zusammensetzungen B,O, bis etwa B,O,,
1/, H,O an [22 und 23]. Diese Gliser lieferten ebenso wie
die zum Vergleich herangezogenen Borsiuren B,O,-H,O
und B,0,-3 H,O alle sehr dhnliche Spektren, die sich
durch Quadrupoleffekte 2. Ordnung auszeichnen. Das
bestitigt in allen Fillen die Existenz von ebenen BO,-
Einheiten als entscheidende Netzwerkbildner. Die Aus-
bildung von Wasserstoffbriickenbindungen beeinflufit
die Elektronenverteilung in der Umgebung des Bor-
atoms und damit die Kernquadrupolwechselwirkungen
kaum. Interessant ist das Auftreten der engen Resonanz
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Bild 3. Anteil N, der Boratome mit KZ 4 in Alkaliborat-
glisern.

O nach Svaxson u. Mitarb.; @ ® nach Bray u. Mitarb.

bei einigen der stark wasserhaltigen Glaser. Im Gegensatz
zur rontgenographischen und zur infrarotspektrosko-
pischen Methode konnte die Kernresonanz somit einen
kleinen Anteil (5 bis 109,) von Boratomen nachweisen,
die eine tetraedrische Sauerstoffumgebung ,,sehen®.

Protonenresonanzmessungen haben dartiber hinaus-
gehend gezeigt, daf} in den ,,nassen Boratglisern keine
Wassermolekiile existieren.

Auf die gleiche Weise wie bei Alkaliboratglisern
haben Bray und Mitarbeiter in Bleiboratglisern den
Anteil der Boratome mit tetraedrischer Sauerstoffumge-
bung bestimmt [24]. Ahnlich wie in Bild 2 bestehen die
Kernresonanzspektren des "B aus der Uberlagerung
einer durch Quadrupolwechselwirkungen verbreiterten
asymmetrischen Linie und einer scharfen Resonanz. Aus
der Analyse dieser Kurven ergab sich, daB bei geringem
PbO Gehalt jedes neu hinzukommende Sauerstoffatom
zur Bildung von zwei BO,-Tetraedern fihrt; Blei tritt
als netzwerkwandelndes Ion Pb%*+ ein. N, steigt aller-
dings nicht ganz so schnell an wie in Bild 3 und erreicht
erst bei etwa 50 Mol-%, PbO-Gehalt ein Maximum
(N, ~ 0,5). Das konnte durch die Bildung von pyrami-
dischen BO,-Gruppen oberhalb 15 bis 20 Mol-9, PbO
erklirt werden, die sich offensichtlich iiber Sauerstoff-
briicken eher mit BO,- als mit BO,-Einheiten verbinden.
Bei einem Bleioxydgehalt von 40 Mol-%; und mehr
diirfte durch B-O-Pb-Briicken eine Anderung in der
Elektronenverteilung der B®-O-Bindungen auftreten.
Der schnelle Abfall von N, fiir hochste PbO-Konzentra-
tionen hingt ebenfalls mit der Bevorzugung von PbO,-
BO,-Briicken zusammen.

7. Protonenresonanzuntersuchungen zur Struktur
von Silicatgldsern

Als meist spurenformige Verunreinigung sind in fast
allen Glisern Wasserstoffbeimengungen enthalten. Die
Kerne der Wasserstoffatome eignen sich wegen der guten
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Empfindlichkeit (vgl. Tabelle 1, S. 122 in Teil I) immer
besonders fir Kernresonanzuntersuchungen, und auch
in Glisern geniigen schon etwa 10'® Protonen/cm? zum
Nachweis [25]. Die starke Verdiinnung der Protonen in
Glisern hat zudem den Vorteil, daB die Kernmomente
untereinander sich wenig oder gar nicht beeinflussen und
somit als Sonden zur Abtastung der magnetischen Um-
gebung benutzt werden kénnen. Uber das Aussehen der
Protonenresonanzsignale in Glisern gibt Bild 4, Teil I,
S. 125, eine Vorstellung. Da Protonen den Spin 1/, be-
sitzen, gibt es keine Quadrupolwechselwirkung, die
Form der Resonanzkurven ist allein durch magnetische
Dipol-Dipol-Wechselwirkungen (vgl. Teil I Kap. 7,
S. 128 —131) bestimmt.

Systematische Untersuchungen der Protonenreso-
nanz wurden an etwa 70 verschieden zusammengesetz-
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Bild 4. MeBergebnisse fiir Linienbreitenquadrate der Proto-
nenresonanz in Silicatglisern mit Fehlergrenzen.

ten Glisern durchgefihrt [26 und 27]. Die wichtigsten
Ergebnisse betreffen Alkalisilicatgliser. Aus Messungen
der Temperaturabhingigkeit und aus der relativ geringen
absoluten Linienbreite folgte, dal3 die Protonen nicht
H,O-Molekiilen angehéren. Bei den beobachteten
Protonenkonzentrationen von etwa 1-10'8 bis 4-1020 je
cm? beeinflussen sich die eigenen magnetischen Momente
praktisch nicht; Form und Breite der Resonanzkurven
werden durch die lokalen Magnetfelder anderer Kern-
momente am Ort der Protonen bestimmt. Auf diese Art
lieferte die Arbeit auch Aussagen tber die Verteilung
von Alkaliionen im Glas.

Da man die Konfiguration der Protonen und der die
lokalen Felder erzeugenden Nachbarkerne zunichst nicht
kannte, wurde die mittlere quadratische Linienbreite
nach Teil I, Gleichung (18), S. 130, betrachtet. Je nach
Zusammensetzung des Glases treten ein oder mehrere
Glieder der Form

K, ; ri]:(’

auf, worin die K, Konstanten bedeuten, die nur von den
magnetischen Eigenschaften des betreffenden (Nachbar-)
Atomkerns abhingen. Die Abstandssumme erstreckt
sich iiber die Entfernung vom Proton i zu allen Nachbar-
kernen k, wobei aber die entfernteren wegen der hohen
negativen Potenz des Abstandes 1y, praktisch nichts bei-
tragen. Fir bindre Silicatgliser und einige ternire
Aluminiumsilicatgliser sind in Bild 4 MeBwerte fir die
quadratische Linienbreite als Funktion des K, der Kerne

der Metallionen aufgetragen. Die Tatsache, daB sich eine
Gerade durch die MeBpunkte (die jeweils Mittelwerte
mehrerer Einzelmessungen meist verschiedener Gliser
darstellen) ziehen ld6t, bedeutet eine sehr dhnliche Nah-
umgebung der Protonen. Insbesondere besteht in den
verschiedenen Alkalisilicatglisern die gleiche Konfigu-
ration beztglich der Wasserstoff- und Alkaliionen. Eine
Ausnahme bilden Lithiumsilicatgliser, die teilweise in
dieses Schema hineinpassen, teilweise aber viel engere
Linien besitzen, was auf eine Strukturinderung infolge
Entglasung zuriickgefiihrt wird. Die Gerade schneidet
die Ordinate nahe dem Ursprung. Das heil3t, die Linien-
breite wird wirklich vorwiegend durch eine Kernart be-
stimmt. Die (nur schwach magnetischen) Siliciumkerne
beeinflussen die Protonenresonanz hochstens in Glisern,
die auch sonst nur schwache Kernmomente enthalten.
Eine numerische Auswertung von Bild 4 fithrt zu dem
Ergebnis, dall zwischen Protonen und Alkalimetall-
kernen eine auBBerordentlich enge Nachbarschaft besteht.
Es ergibt sich

D 1’ = 8-10-3 A—s.
k

Wenn jedes Proton einen Alkalipartner hat, der sich in
einem geringeren Abstand als die anderen befindet, so
betrigt dieser danach im Mittel 2,2 A.

Nachdem einmal geklirt war, dal3 sich ein Austausch
der Alkalimetallionen so gut wie iiberhaupt nicht auf die
Geometrie der Nahumgebung auswirkt, beschrinkten
sich die weiteren Untersuchungen weitgehend auf binire
Natriumsilicatglidser. Bei Variation der Natriumionen-
konzentration um den Faktor 2 (14 auf 30 Mol-%, Na,O)
erhohte sich die Linienbreite nur unbedeutend. Die Ab-
standssumme dnderte sich héchstens um 259,. Wenn man
eine statistische Verteilung der Na+ auf die Hohlrdume
des Netzwerkes annimmt, miite man andererseits eine
Vervierfachung von AH? erwarten. Dal3 dies nicht der
Fall ist, weist auf eine konzentrationsunabhingige Nah-
ordnung H-Na hin, wobei zunichst offenbleibt, wieviele
Na-Ionen sich wirklich in der Nahumgebung des
Protons befinden. Dieses Ergebnis wird noch durch die
Linienverengung unterstitzt, die bei Zugabe von K,O
bei gleicher Na,O-Konzentration eintritt.

Die Kihltemperatur betrug durchweg 600 °C. Bei
Vetlegung des Kiihlbeginns auf 400 °C ist die Linien-
breite etwas kleiner (vgl. Bild 4 in Teil IT). Das bedeutet:
entweder ist das Gefiige lockerer, oder die Na-H-Nah-
ordnung existiert fiir einen geringeren Anteil der Pro-
tonen als bei der hoheren Abkiihltemperatur.

Zwei weitere Tatsachen runden diese Vorstellungen
ab. Einmal zeigten die Protonenresonanzuntersuchungen
in den Alkalisilicatglisern A,O-SiO, eine starke Abhin-
gigkeit der bei der iiblichen Glasherstellung vorhande-
nen oder durch Einleiten von H,O-Dampf in die
Schmelze maximal erzielbaren Protonenkonzentration
von der Feldstirke des Alkaliions A+, Die Aufnahme-
bereitschaft fiir H*-Ionen in das Glasnetzwerk steigt,
wenn fir A nacheinander Li, Na, K oder Cs eintritt.
Zum zweiten werden die infraroten OH-Schwingungs-
banden, die fir die gleichen Glasproben untersucht
wurden [26], sehr stark durch die Alkaliionen gestort.
Die Storung ist um so groBer, je schwicher die Feld-
stirke von A* ist, desto weniger also die benachbarten
Sauerstoffionen abgesittigt sind. Alle diese Ergebnisse
legen nahe, anzunehmen, dafB3 die Protonen sich haupt-
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sichlich an Trennstellen anlagern, die durch Alkali-
atome hervorgerufen sind. Zwischen Wasserstoff und
Alkali besteht dabei eine sehr enge Nachbarschaft und
cintretende H* nehmen die Plitze von A+ ein.

Man kann einen Schritt weitergehen und versuchen,
bei der Protonenresonanz nicht nur die Halbwertsbreite
oder das zweite Moment auszuwerten, sondern die ganze
Kurve zu analysieren. Leider ist eine vollstindige Ana-
lyse der Kurvenform durch quantenmechanische Rech-
nung unter allgemeinen Voraussetzungen nicht méglich.
Man ist daher auf die Annahme bestimmter Modell-
vorstellungen angewiesen. Bei den Protonenresonanz-
untersuchungen nach [26 und 27] lieferte dafiir der bei
starren Gittern oder Netzwerken uniiblich langsame
Abfall der Resonanzkurven (Bild 4, Teil I, S.125)
einen Hinweis. Dabei besitzen die Protonenresonanzen
der Cisiumsilicatgliser bei gleicher Breite (K, ist zu-
fillig etwa gleich) auf beiden Sciten einen lingeren
,»,Schwanz als die der Natriumsilicatgliser. Das kann
nur vom Kernspin des Partners abhingen und deutet
darauf hin, daB3 wahrscheinlich in erster Linie ein einziger
Alkalimetallkern die beobachtete Linienform erzeugt.
Fiir ein solches Modell wurde auf der Basis von Teil I,
Gleichung (16), S.129, eine strenge Kurvenanalyse
durchgefithrt und eine Verteilungskurve fir die auf-
tretenden Na-H-Abstinde (Bild 13, Teil I, S. 129) be-
rechnet.

8. ,,Wassergehaltsbestimmung* durch Protonen-
resonanz

Durch Vergleich des Flicheninhaltes unter der Kern-
resonanzkurve mit dem bekannter Substanzen kann die
Konzentration der Kernart bestimmt werden, deren
Resonanz man beobachtet. Solche Untersuchungen exi-
stieren bisher fiir Protonenkonzentrationen in Glisern
[28 und 26]. Zur Eichung benutzten MEYER und Spart-
HOFF pulverformiges Palladiumhydrid [28]. In [20]
wurden die Konzentrationsmessungen auf polykristalline
Pulverproben (NH,Cl, (NH,),HPO,, MgSO,-7 H,O,
Na,S80,-7 H,O) bekannter Zusammensetzung bezogen,
deren mit Kernresonanz gemessene Protonenkonzentra-
tionen eine Reproduzierbarkeit von 1,59, im Mittel
ergaben. Beriicksichtigt man die durch Anderung der
Apparateparameter entstehenden systematischen Fehler,
so darf man fir die Genauigkeit der Messung etwa
+10%, erwarten [26]. Dazu kommt bei geringem Pro-
tonengehalt (schwache Resonanzen) der durch das
Rauschen bedingte Fehler in der Flichenmessung.

Fir 19 verschieden zusammengesetzte Alkali-Kalk-
Kieselsduregliser ergaben sich Protonenkonzentrationen
zwischen 1-10'% und 25-10'° Protonen/cm® [28]. Die
neueren Untersuchungen [26] umfassen 63 Gliser, die
nach der Zusammensetzung (binire und ternére Systeme,
optische und technische Gliser) und nach der Herstel-
lungsart geordnet sind. Bei der Giblichen Herstellung der
Schmelzen enthalten Li,O-SiO,-Gliaser um 2-101,
Na,O-8i0,-Glaser 2—3-101?, K,O-SiO,-Gliser 2 bis
4:101% und technische Gliser bis zu 20-10!° Protonen/
cm?® und mehr. Dieser Gehalt 146t sich durch Einleiten
von Wasserdampf in die Schmelze bis auf einen Sitti-
gungswert ethohen. Bei den biniren Glisern ist dieser
fir Li,0-SiO, am geringsten (um 4-101°/cmd), fiir
Cs,0-810, am groBten (um 40-10°/cm?). Durch
Schmelzen im Vakuum lieB3 sich der Gehalt in K,0-SiO,-

Glisern auf 0,6-101%/cm?, in Na,O-SiO,-Glisern unter
die Empfindlichkeitsgrenze herabdriicken.

Der Vergleich der MeBergebnisse mit den aus
Infrarotabsorptionsbanden der gleichen Proben be-
rechneten Werten erbrachte keine eindeutigen Zusam-
menhinge [28], solange fir den Proportionalititsfaktor
zwischen OH-Konzentration und IR-Absorptionskon-
stante Literaturwerte universell benutzt wurden. Eine
weitere Komplikation bei der Auswertung der Infrarot-
spektren besteht darin, daBl durch Stérungen der OH-
Schwingung, z.B. durch Alkaliionen, vielfach eine
ganze Reihe von Banden auftreten, und man nicht in
jedem Fall weil, welche man bertcksichtigen mul.
Bemerkenswert ist aber, daB bei Alkalisilicatglisern der
Vergleich der Protonenresonanzwerte mit der IR-Be-
stimmung aus den Banden bei 2,8 und 3,6 um allein die
richtige GroBenordnung ergibt [26]. Genauere zahlen-
miBige Ubereinstimmung bestand bei Benutzung der
aus der Literatur (vor allem Schorze) bekannten Pro-
portionalititsfaktoren nur fir Natriumsilicatgliser [26].
Es wird der SchluB} gezogen, dal diese Faktoren nicht
universell gelten, sondern fiir jede Glassorte individuell
bestimmt werden missen.

9. Glasuntersuchungen mit Hilfe der ?Si-Resonanz

Studien der Siliciumresonanz in verschiedenen tech-
nischen Glisern und in Glaspulver wurden von DnAR-
MATTI durchgefithrt [29]. Wihrend in Cobalt- und Blei-
glisern in Pyrex und Vicorglas gute 29Si-Signale beob-
achtet werden konnten, fanden sich in Quarzglas und
einigen anderen Uberhaupt keine Resonanzen. Auch
pulverisierte Gldser zeigten ein eigenartiges Verhalten
und offenbar eine Abhingigkeit der Resonanz von der
KorngroBe.

Die grundsitzlich beim Nachweis der 2°Si-Resonanz
in Glisern auftretenden Schwierigkeiten dirften mit der
geringen Konzentration
der 29Si-Kerne und mit
den relativ langen Spin-
Gitter-Relaxationszeiten
dieser Kerne zusammen-
hingen. Zum Nachweis
empfiehlt sich daher an
Stelle der ublichen Kern-
resonanzabsorption eine
halbstationire Methode,
wie sie in Kapitel 4.3.; in
Teil T, beschrieben wurde.
Zum Studium des Sitti-
gungsverhaltens der 2Si-
Resonanz in Glisern wur-
de das Dispersionssignal
bei verschieden starker

Hochfrequenzeinstrah-
lung studiert [30]. Das
Ergebnis (Bild 5)3) zeigt,
dall die in Glisern bei
starken Hochfrequenzfel-
dern auftretenden Effekte mitder fir kristalline Festkorper
geltenden Theorie (Konzept einer ,,Spintemperatur® im
rotierenden Koordinatensystem) in Ubereinstimmung
stehen, nicht aber mit dem Verhalten von Flissigkeiten.

Hy =8mGauss

Hy=70mGauss

Bild 5. Dispersionssignal der
2Si-Resonanz in Na,O-SiO,-
Gliasern mit (von oben nach
unten) wachsender Hochfre-
quenzfeldstirke H;.
Die Resonanzkurve von Bild 7, Teil T,
entspricht der 1. Ableitung des unteren
Kurvenzuges.

3 Bild 7, Teil I zeigt die Ableitungskurve von Bild 5,

unten.
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Siliciumresonanzsignale der Form (Gleichung (12),
Teil I, S. 127) dienten zu Untersuchungen iiber die Ver-
teilung von Natriumionen in Alkalisilicatglisern [26].
Nachdem Protonentesonanzmessungen (Kapitel 7 in
Teil IT) die Existenz einer Nahordnung Proton-Alkali-
kern ergeben hatten und Versuche, die 2Na-Resonanz
zu finden (vermutlich wegen zu starker Quadrupol-
wechselwirkungen) vergeblich blieben, ergab sich die
Frage, ob auch fiir die Anordnung der Alkaliionen unter
sich Aussagen gewonnen werden kénnen. Die Theorie
bringt die GroBe H,, in Gleichung (12), Teil I, S. 127,
nicht nur mit den zweiten Momenten (vgl. Teil I,
Abschn. 7.2., S. 130) der Wechselwirkungen der Silicium-
kerne untereinander und der mit Alkalimetallkernen in
Zusammenhang, sondern zugleich mit den Wechsel-
wirkungen der Alkalikerne untereinander. Aus der
Messung der 29Si-Resonanz in Abhéingigkeit der molaren
Na-Konzentration und Vergleich mit Kaliumsilicatglas
konnte auf mogliche Verteilungen der Nat-Ionen ge-
schlossen werden. Die bisher vorliegenden Ergebnisse
lassen allerdings nur eine Fallunterscheidung zwischen
folgenden Moglichkeiten zu:

1. Die einzelnen Nat-Ionen sind statistisch iiber das
Glasnetzwerk verteilt,

2. die Nat-Tonen bilden in Gruppen Nahordnungen aus,
die kleiner als etwa 10 A sind, oder

3. die Entmischung ist soweit fortgeschritten, dal3 die
Nat-Nahordnungsbereiche, deren Gefiige von der
Natriumkonzentration weitgehend unabhingig ist, im
Mittel groBer als 10 A sind.

Die Experimente entschieden fiir Gliser mit 15 bis
30 Mol-9, Na,O zugunsten von 2.

Weitere Untersuchungen mit Hilfe der 29Si-Resonanz
sind in Vorbereitung.

10. Bewegungseinfliisse, Entglasungsvorginge und
Uberginge zu polykristallinen Phasen in glasartigen
Stoffen

Untersuchungen der Temperaturabhingigkeit der
Kernresonanz-Linienform und der Spin-Gitter-Relaxa-
tionszeit T, konnen Informationen iber innere Bewe-
gungsmechanismen liefern (vgl. Abschn. 7.3., Teil I,
S. 127). Vielfach geben sie dariiber hinaus Auskunft Gber
verschiedene, in bestimmten Temperaturbereichen exi-
stente Phasen, {iber mogliche Uberginge zwischen diesen
und dber Entglasungsvorginge. Derartige Experimente
miften in Glisern bei hohen Temperaturen durchge-
fuhrt werden. Da das bisher noch nicht geschehen ist,
sollen hier einige charakteristische Beispiele von glas-
artigen organischen Verbindungen angefithrt werden.
Die entsprechenden Messungen wurden mit dem in
Teil I, Abschn. 4.2., S. 125—126, beschriebenen Impuls-
verfahren durchgefiihrt.

Bild 6 zeigt die Temperaturabhingigkeit der Relaxa-
tionsrate und des zweiten Momentes von einigen
Athern im festen Zustand [31]. Dipropylither erstarrt
offensichtlich nur glasartig: das zweite Moment der
Protonenresonanz wichst stetig durch die steigende
Viskositit bis zu einem Grenzwert, und der Ubergang
in T, vom fliissigen in den festen Zustand erfolgt rever-
sibel und ohne Sprungstelle. Zum Unterschied ist
Diisoprylither gezeigt. Hier existiert stabil nur eine
polykristalline Phase, die beim Einfrieren (Pfeilrichtung
von links nach rechts im 1/T,Verlauf) iber eine unter-

kiihlte Flussigkeit erreicht wird. Beim Schmelzen zeigt
T, eine Sprungstelle. Entsprechend ist der Knick im
Verlauf von AH? (bei 103/T = 5,3 °K—1) viel schirfer
als beim Dipropylither. Die zweite Stufe bei 103/T =
9,5 °K—! hingt mit dem Einfrieren einer CH,-Gruppen-
Rotation zusammen. Dibutylither (1/T, ist hier nicht
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Bild 6. Temperaturabhingigkeit der Spin-Gitter-Relaxations-
rate (oben) und des zweiten Moments (unten) der Protonen-

resonanz in einigen Athern.
Die schwach gezeichneten Kurvenziige gehtren zum fliissigen Zustand.

gezeigt) gefriert bei langsamer Abkthlung polykristallin
(Phase I). Bei plotzlich starker Kiltezufuhr kann dieser
Ather dagegen auch glasartig erstarren (Phase IT). Beim
langsamen Erwirmen einer glasartigen Probe (II)
nimmt das zweite Moment zunichst dhnlich wie beim
Dipropylither stetig ab. Bemerkenswert ist aber, dal
diese Abnahme lange vor Erreichen des Schmelzpunktes
sehr stark wird. Das kann nur durch isotrope Bewegun-
gen erklirt werden, die mit denen in Flissigkeiten ver-
gleichbar sind. Durch diese Bewegungen ordnet sich
das System und geht bei weiterer Abkihlung in die
polykristalline Phase I Gber.

Ahnliche Eigenschaften besitzt Toluol [32] (Bild 7).
Die glasartige Phase II 146t sich hier durch vorsichtiges
Unterkiihlen der Flissigkeit oder durch plétzliche
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Bild 7. Temperaturabhingigkeit der Spin-Gitter-Relaxations-
rate und des zweiten Moments der Protonenresonanz in
Toluol.
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Kiltezufuhr erreichen (Pfeilrichtung von links nach
rechts). Sie ist iber die Temperatur des flissigen Stick-
stoffes hinaus stabil. Das zweite Moment dndert sich
dabei in einem engen Temperaturbereich tiber mehrere
Zehnerpotenzen kontinuierlich. Beim Abkiihlen von
Phase II erfolgt bei einer charakteristischen Tempe-
ratur eine Strukturdnderung durch Entglasung, die sich
im 1/T,-Verlauf durch einen Sprung von A nach B
bemerkbar macht. Wie beim Dibutylither verringert

sich AH? zunichst, als wiirde das Glas auftauen, springt
dann aber auf den groBen Wert der polykristallinen
Phase I zuriick. Ein Ubergang von Phase I, die im ganzen
Temperaturbereich stabil ist, nach II ist jetzt nur noch
auf dem Umweg tber den flissigen Zustand moglich.

Diese wenigen Beispiele durften gezeigt haben,
welche Méglichkeiten derartige Messungen auch fiir die
Untersuchung anorganischer Gliser bieten. Eine Schwie-
rigkeit liegt nur darin, geeignete Untersuchungskerne
zu finden, deren Resonanz bei hohen Temperaturen mit
ausreichender Empfindlichkeit beobachtet werden kann.

11. SchluB3betrachtung

Kern- und Elektronenresonanzuntersuchungen sind
bereits an einer Anzahl von Glisern durchgefiihrt
worden. Bei der Elektronenresonanz standen Bestrah-
lungseffekte und die Natur der durch energiereiche
Strahlung erzeugten paramagnetischen Zentren im
Vordergrund. Auch Analysen der Spektren para-
magnetischer Verunreinigungen vermochten Aufschluf3
tber Strukturprobleme zu geben. Bei der Kerntesonanz

beschiftigten sich die wichtigsten Arbeiten mit den
Resonanzen von !B, 'H und 2°Si. Aus Quadrupol-
wechselwirkungseffekten wurde die Koordination von
Boratomen bestimmt, aus Dipolverbreiterungen eine
Nahordnungsstruktur von Alkaliionen und von Wasser-
stoff- und Alkaliionen gefunden. Welche Moglichkeiten
Temperaturabhingigkeitsmessungen eroffinen, wurde an
einigen organischen glasartigen Substanzen aufgezeigt.

Sicherlich regen die bisher erzielten Erfolge zu
weiteren Arbeiten an. Schon jetzt beschiftigen sich noch
nicht abgeschlossene Experimente mit der 27 Al-Resonanz
und der Aluminiumkoordination in Glisern. Zur weite-
ren Klirung der Alkaliglasstruktur sollen Doppel-
resonanzverfahren eingesetzt werden; Messungen der
7Li-Resonanz werden vorbereitet, um nur einige Bei-
spiele zu nennen.

Die Diskussion dieser Arbeit zeigte zugleich, welche
Aussagen man von magnetischen Resonanzexperimenten
erwarten kann und welche nicht. Wegen der hohen nega-
tiven Potenz der Entfernung, mit der die Wirkung der
lokalen Felder abnimmt, beschrinken sich grundsitzlich
alle Informationen auf die Nahumgebung der magne-
tischen Momente, deren Resonanz im duBeren Magnet-
feld man beobachtet. Magnetische Resonanz fiir Glas-
strukturuntersuchungen einsetzen, bedeutet also, Mittel-
werte Uber die Konfiguration in nichster Nachbarschaft
von Atomkernen oder paramagnetischen Zentren messen
zu wollen. Nur in sinnvoller Erginzung anderer Unter-
suchungsmethoden kann man hoffen, ein Hochstmal3 an
Ergebnissen zu erhalten.

12. Schrifttum

[1] Harron, J., Roriin, B. V. und Sevmour, E. F. W.:
Nuclear magnetic resonance measurements on Be®, Al?7,
and Si? in beryl. Phys. Rev. 83 (1951) S. 672—673.

[2] WEeavER, H. E., jr.: Magnetic moments of Si??, S%3, Zn®7,
As75, Se”7, Te'?3, and Te!?5, Phys. Rev. 89 (1953) S. 923
bis 930.

[3] HorzmaN, G. R., AnpersoN, J. H. und Korn, W.:
Spin-lattice relaxation time of Si?° nucleus in pure fused
silica. Phys. Rev. 98 (1955) S. 542—543.

[4] HoLzman, G. R., Lautersur, P. C., ANDERsoN, J. H.
und Korsx, W.: Nuclear magnetic resonance field shifts
of Si* in various materials. J. Chem. Phys. 25 (1956)
S.172—173.

[5] Bray, P. J. und Siuver, A. H.: Nuclear magnetic
resonance absorption in glass. In Mackenzig, ]. D.:
Modern aspects of the vitreous state I. S.92—119.
London: Butterworth 1960. [Ref. Glastechn. Ber. 35
(1962) S. 490.]

[6] Yasarrts, E. I.. und SmALLER, B.: Paramagnetic reso-
nances in irradiated glasses. Phys. Rev. 92 (1953)
S. 1068—1069.

[7] ComBrisson, J. und UeBERSFELD, J.: Détection de la
résonance paramagnétique dans le verre irradié¢. Compte
rendu. Acad. Sci. 238 (1954). [Ref. Glastechn. Ber. 30
(1957) S. 343.]

[8] WEEKs, R. A.: Paramagnetic resonance of lattice defects
in irradiated quartz. J. appl. Phys. 27 (1956) S. 1376
bis 1381.

[9] Saxps, R. H.: Paramagnetic resonance absorption in
glass. Phys. Rev. 99 (1955) S. 1222—1226.

[10] Cast~er, Tu., NEwerr, G. S., Horron, W. C. und
SuicurtER, C. P.: Note on the paramagnetic resonance of
iron in glass. J. Chem. Phys. 32 (1960) S. 668 —673.

[11] van WiermnGeN, J. S. und Kars, A.: Paramagnetic
resonance and optical investigation of silicate glasses and
fused silica, coloured by X-rays. Philips Res. Rep. 12
(1957) S. 432—454.

[12] Froman, P. O., PerrerssoN, R. und VANNGARD, T.:
Electron spin resonance and thermoluminescence in
irradiated fused quartz. Arkiv f6r Fysik 15 (1959) S. 559
bis 566.

[13] O’Brien, M. C. M.: The structure of the colour centres
in smoky quartz. Proc. Roy. Soc. A 231 (1955) S. 404
bis 414.

[14] Leg, S. und Bray, P. ]J.: Electron-spin paramagnetic
resonance studies of irradiated alumino-silicate glasses.
Phys. Chem. Glasses 3 (1962) S. 37—42. [Ref. Glastechn.
Ber. 36 (1963) S. 409.]

[15] GriFFrras, J. H. E., Owexn, J. und Warp, 1. M.:
Magnetic resonance in irradiated diamond and quartz, in
defects in crystalline solids. Report onthe Conference in
Bristol 1954. London: Physical Society 1955. S. 81—87.

[16] LEE, S. und Bray, P. J.: Electron spin resonance studies
of irradiated glasses containing boron. J. Chem. Phys. 39
(1963) S. 2863—2873.

[17] Leg, S. und Bray, P. J.: ESR studies of irradiated alkali
borate glasses with high alkali oxide content. J. Chem.
Phys. 40 (1964) S. 2982—2988.

[18] KarareTYAN, G. O. und YupiN, D. M.: Electron para-
magnetic resonance study of the effect of ionizing radia-
tion on glasses belonging to the Na,O-B,0,-SiO,
system. Soviet Physics-Solid State 4 (1963) S. 1943 bis
1949. (Amer. Ubers. v. Fizika Tverdogo Tela.)

[19] Sizver, A. H. und Bray, P. J.: Nuclear magnetic reso-
nance absorption in glass. I. Nuclear quadrupole effects
in boron oxide, soda-boric oxide, and borosilicate
glasses. J. Chem. Phys. 29 (1958) S. 984—990.

[20] Bray, P. J. und O’KEEFE, J. G.: Nuclear magnetic
resonance investigations of the structure of alkali borate
glasses. Phys. Chem. Glasses 4 (1963) S. 37—46.

[21] Svanson, S. E., ForsLinp, E. und KrocH-MOE, J.: NMR
study of boron coordination in potassium borate glasses.
J. Phys. Chem. 66 (1962) S. 174—175. [Ref. Glastechn.
Ber. 35 (1962) S. 481.]

[22] SiLveRr, A. H.: Nuclear magnetic resonance in B,O,-H,O
glasses and boric acids. J. Chem. Phys. 32 (1960)
S. 959—962.

[23] MiLBERG, M. E., BELitZ, R. K. und SiLvegr, A. H.: Co-
ordination and homogeneity in hydrated boron oxide
glasses. Phys. Chem. Glasses 1 (1960) S. 155—158. [Ref.
Glastechn. Ber. 34 (1961) S. 288.]



414 Glastechn. Ber.

Werner Miiller-Warmnth : Magnetische Resonang in Glisern — Referate : 1a

38. Jahrg., Heft 10

[24] Bray, P. J., LeventHAr, M. und Hoorer, H. O.:
Nuclear magnetic resonance investigations of the
structure of lead borate glasses. Phys. Chem. Glasses 4
(1963) S. 47—66.

[25] Haurt, J., MULLER-WARMUTH, W. und ScruLrze, G.:
Einige neue Anwendungen und verbesserte Untet-
suchungsmethoden der magnetischen Kernresonanz-
spektroskopie. Drei Spektrometer fiir Festkorpet-
untersuchungen. Z. angew. Phys. 18 (1964) S. 132—139.

[26] MULLER-WARMUTH, W., Schurz, G. W., NEUrOTH, N.,
MEvYer, F. und DEEgg, E.: Protonen in Glisern. Kern-
magnetische und infrarotspektroskopische Untersuchun-
gen zur Glasstruktur und zum ,,Wassergehalt®. Z. Natut-
forschg. 20a (1965) S. 902—917.

[27] Scuurz, G. W.: Kernmagnetische Untersuchungen zur
Struktur und zum Wassergehalt von Glisern. Diss. Univ.
Mainz 1965 (unveroffentlicht).

[28] MEYER, F. und Separraorr, W.: Ermittlung des Wasser-
gehalts in Glasern mit Hilfe der magnetischen Kern-
resonanz und Vergleich der Ergebnisse mit Messungen
der infraroten OH-Banden. Glastechn. Ber. 34 (1961)
S. 184—191.

[29] DaarMATTL, S. S.: Personliche Mitteilung.

[30] MtLLER-WARMUTH, W. und ScHuLz, G.: NMR investiga-
tions in inorganic glasses. In: Proc. Internat. Conf.
NMR and Relaxation in Solids 1964. Amsterdam: Notth-
Holland Publ. Comp. 1965. S. 105—109.

[31] Grupg, K., Haurr, J. und MOULLER-WARMUTH, W.:
Bisher unveroffentlicht.

[32] Haupr, J. und MULLER-WARMUTH, W.: Proton magnetic
resonance pulse investigations in solid benzene, toluene
and the xylenes. In: Proc. Internat. Conf. NMR and
Relaxation in Solids 1964. Amsterdam: North-Holland
Publ. Comp. 1965. S. 246—251. (42293)

Referate

1a. Physik |

DK 539.4:666.11.01:620.174:620.171.5
Festigkeit von Glas. (Strength of glass.) O. Verf. —
G. E. C. Research Lab. Bull., Ausg. Winter 1961. 16 S.
Aus Biegeversuchen und Spannungsuntersuchungen an
Glasfasern wurden folgende Ergebnisse fiir die Glasfestigkeit
erhalten:

Untersuchungs-| g tlzii;::—s - riifre_ Festigkeit
verfahren i in °K in 104 kp/cm?
Biegeversuch 1,55 78 7,73
0,56 78 13,36
Spannungs- Zimmer- 4,88
versuch 1,0 temperatur 0,35 bei Beriihrung

(*42115/12/ElL)

DK 539.4:666.189.211

. Ursachen der groBlen Festigkeit und neue Eigen-
schaften von Glasfasern. (The nature of high strength and
new qualities of glass fibres.) G. M. BArTENEV. — Chem.
Engineer 1964, Nr. 182, S.249. [Ref. Trans. Brit. ceram.
Soc. 64 (1965) Nr. 4, S. 137A.] (*42449/1a)

DK 539.4.014.12:666.1.038.3:666.1.053.63:666.1.053.563

.. 6066.1.056:678.842

Uber die Anderung der Festigkeit von Glas durch
Abschrecken in Silicon6l und durch Polieren mit Siure.
(Effect of silicone quenching and acid polishing on the
strength of glass.) PETER C. FLETCHER und J. J. TiLLMAN, —
J. Amer. ceram. Soc. 47 (1964) Nr. 8, S. 379—382.

Der Verfasser bezieht sich auf die Veroffentlichung von
BogcusLawskij!) und Mitarbeiter, deren Ergebnisse durch die
vorliegende Arbeit gepriift und erweitert werden sollen. Es
wurden Glasstibchen eines Natronkalkglases der Zusammen-
setzung (in Gew.-9;): 67,5 SiO,;1,5B,03; 2,9 A1,0;; 1,9Ba0O;
5,6 CaO; 3,9 MgO; 15,9 Na,O; 0,6 K,O und 0,2 SO;, mit
einer Linge von 110 bis 150 mm und 5 mm ¢, den in der
folgenden Tabelle angegebenen Behandlungen unterworfen
und die Bruchfestigkeit nach ASTM an mehteren Proben
gemessen.

Bruchfestigkeit
RANER SR in kpfcm? (Mittelwert)

unbehandelt 1153
3 min 740 °C, nicht abgeschreckt 2714
abgeschreckt in Kohlenwasserstoffol 4247
abgeschreckt in Siliconsl 4577
24 min geitzt (HF/H,50,) 16380
45 min geitzt 21230
45 min geitzt und in Siliconol abgeschreckt 6960
45 min geitzt und in Kohlenwasserstoffol

abgeschreckt 8226
36 min geitzt — Silicondl — 9 min geitzt 20600
36 min geitzt — normales Ol — 9 min 20180

Es wurde gefunden, dal die Festigkeit des gepriiften
Glases durch geeignetes Atzen auf etwa den 20fachen Wert
der unbehandelten Probe ansteigt. Das sind jedoch nur 159,
des fiir dieses Glas berechneten theoretischen Wertes. Er-

hitzt man die geitzten Proben 3 min auf 740 °C und schreckt
sie in Ol ab, so sinkt die Bruchfestigkeit um mehr als die
Hailfte. Es ist kein Unterschied, ob man in Silicontl oder
einem Kohlenwasserstoffol gleicher Viskositit abschreckt.
Die Festigkeitsverminderung wird durch Bildung kristalliner
und nichtkristalliner Mikrorisse wihrend des Aufheiz- und
Kiihlprozesses erklirt. Die Erhohung der Bruchfestigkeit
durch Abitzen der Oberfliche erfolgt durch das Ausheilen
der Kerbstellen auf der unbehandelten Probe.

H. WoELk. (41621/1a)

1) Bocustawskij, J. A.: Uber die Erhchung der Festigkeit von vorge-
spanntem Tafelglas. (Orig. russ.) Steklo i Keram. 18 (1961) S. 19 -22. [Ref.
Glastechn. Ber. 35 (1962) S. 404.]

BogGusLawskrj, J. A. und SiLvjesTrROVIE, S. J.: Verbesserung der Eigen-
schaften von Glasflichen durch Verwendung von organischen Siliciumver-
bindungen. (Orig. russ.) Steklo i Keram. 17 (1960) S. 7 —12. [Ref. Glastechn.
Ber. 36 (1963) S. 100.]

DK 539.4:666.11.01:539.12.04

Versuch einer Deutung des Druckeinflusses auf den
Festigkeitsmodul von zwei mit Neutronen bestrahlten
Glisern. (Orig. franz.) JEAN PaymMaL und CHRISTIANE SUSSE.
— C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 253 (1961) S. 1196—1198.
[Ref. Chem. Zbl. 135 (1964) Nt. 47-0462.] (*41760/1a)

DK 539.4:539.219.2:666.11.019.133:666.1.053.51
666.11.01

Die Oberfliche von Glas. II. Mechanische Widetr-
standsfihigkeit und Oberflichenbeschaffenheit!). (La
superficie del vidrio. II. Resistencia mecanica y pulido.)
Piepap DE LA Cierva und Luisa ArRroyo. — Bol. Soc. Esp.
Ceram. 2 (1963) Nr. 2, S. 95—102.

Es wird kurz iiber die neuen Theorien der mechanischen
Eigenschaften von Glas berichtet und die Beobachtung von
Oberflichenrissen als ein Vetfahren zur Untersuchung der
mechanischen Resistenz des Glases erwihnt. Es wird ver-
sucht, die theoretischen Grundlagen des Poliervorganges zu
kliren. (42426/1a)

1) Teil I: Bol. Soc. Esp. Ceram. 2 (1963) Nr. 1, S. 27—33. [Ref. Glas-
techn. Ber. 38 (1965) H.9, S.376.]

DK 539.4.019:666.11.004.64:539.213.26
Festigkeitsminderung von Glas durch mechanische
Oberflichenbeschidigungen. (Reducing the strength of
glass by mechanically damaging its surface.) L. N. Koryrov.
— Glass and Ceram. 20 (1963) Nr.3—4, S.130—132.
(Amer. Ubers. v. Steklo i Keram.)

Die hohe Festigkeit des jungfraulichen Glases wird durch
eine ,,Fehlstellen“-Schicht, mechanischer, thermischer oder
chemischer Art herabgesetzt. In dem Aufsatz werden Festig-
keiten verschieden behandelter Gliser verglichen, wobei die
Differenz der Festigkeitsminderung von gehirtetem Glas
nach einer Behandlung der Oberfliche mit Korund gleich der
desungeharteten nach gleicher Behandlung ist. Nicht nur Stoffe
mit gleicher oder grofierer Hirte konnen die Festigkeit des
Glases herabsetzen, sondern auch schon Papier.

R. KieNLE. (41874/1a)

DK 541.183.42:666.189.242:666.112.8:666.192

Adsorption aus Nichtelektrolyt-Losungen an pord-
sem 969,igem Kieselsdure( Vycor)-Glas. R. L. CLELAND. —
Z. phys. Chem. 68 (1964) S. 1432—1438. [Ref. Kolloid-Z.201
(1965) Nr. 1, S. 78.] (42463/1a)



